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Das Kristallisationsverhalten des amorphen Selens
wird von verschiedenen Faktoren beeinflult, die im
einzelnen zu klaren deshalb schwierig ist, weil nicht im-
mer Selen definierter Reinheit vorliegt, so dafl der Ein-
fluB zufilliger Dotierungen jenen der absichtlichen un-
ter Umstédnden iiberdecken kann.

Das Kiristallisationsverhalten von hochgereinigtem
und verschieden mit Chlor dotiertem Selen wurde mit
Hilfe der Differentialthermoanalyse (DTA) ndher un-
tersucht.

Mansfelder Reinselen wurde chemisch iiber eine zwei-
fache Sublimation des SeO, im gereinigten O,-Strom
und Reduktion mit Hydrazinhydrat und abschlieBend
durch eine Hochvakuum-Destillation (p <10~ Torr)
gereinigt und mit SeCly unter Rein-Stickstoffatmosphire
dotiert und in Methyl-Alkohol geperlt. Der Chlorgehalt
wurde analytisch bestimmt, und zwar so, dafl das beim
Auflésen des Selens mit konzentrierter HNOg in Gegen-
wart von AgNO; gebildete AgCl mit Hydrazinsulfat zu
Ag reduziert wird, welches nach dem Losen in HNOg
mit Dithizon extraktiv titriert wird!. Die Nachweis-
grenze betrigt etwa 10~* Gew.-Proz. Chlor.

Die Selenperlen (ca. 0,8 —1 g) wurden in zylindri-
schen Platin-Tiegeln (7mm ¢ x 7 mm) im Vakuum ein-
gebracht, kurz aufgeschmolzen und rasch abgekiihlt. Als
Vergleichssubstanz diente ZnO-Pulver in ebensolchen
Pt-Tiegeln. Beide Proben befanden sich in zwei ver-
schiedenen Ofen, da nur so eine gegenseitige Beeinflus-
sung durch die beim Kristallisationsprozel des amor-
phen Selens auftretende Warmetonung vermieden wer-
den konnte. Beide Ofen waren in Reihe geschaltet. Die
Programmregelung erfolgte fiir die gewéhlte Aufheiz-
geschwindigkeit von 3 —4 °C/min mit einer dhnlichen
Anordnung wie sie von CHEVENARD 2 angegeben wurde.

Die gemessenen Differenz-Temperaturen AT haben in
Abhéngigkeit von der Probentemperatur T den in Abb. 1
halbschematisch dargestellten Verlauf. In Abb.1 ein-
gezeichnet sind die gemessenen Differenz-Temperaturen
fiir eine Selen-Probe ohne absichtliche und eine mit
hoherer Chlordotierung.

Als charakteristisch fiir den Einflu der verschiede-
nen Chlordotierungen haben sich die in Abb. 1 einge-
tragenen Groflen ergeben, die in Tab. 1 zusammenge-
stellt sind.

1 G. Iwantscuerr, Angew. Chem. 62, 361 [1950].
2 Cr. Duvat, Inorganic Thermogravimetric Analysis, Elsevier
Publ. Corp., Amsterdam 1953.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Differenz-Temperatur AT von der
Proben-Temperatur T fiir undotiertes (Kurve 1) und hdher

dotiertes Selen (Kurve 2) in halbschematischer Darstellung.
(Kurve 3: Verlauf der Differenz-Temperatur der beiden Ofen.)

Chlor-Konzen- |max.Differenz- Proben-Tempe-| Halbwerts-
tration | temperatur ratur bei temperatur
ATmax
Gew.-Proz. | ATmax (°C) | Tmax (°C) (°C)

<10—* | 61 150 8
1-10—4 ‘ 53 155 5
9,4-10—4 ‘ 46 ‘ 152 6
51-10—3 | 26 159 18
2,8:10—2 | 24 , 160 23
1,3-10—t | 24 160 25
2,0-10—1 1 24 160 28

Tab. 1. Ergebnisse 3 der DTA-Messungen zum Kristallisations-
Verhalten des amorphen Selens bei verschiedener Chlor-
dotierung.

Danach ist die maximale Differenz-Temperatur 4T max
um so hoher, je niedriger die Cl-Konzentration im amor-
phen Ausgangs-Selen ist und betrdgt fiir undotiertes
Reinstselen mit Chlorgehalten <<107* Gew.-Proz. etwa
60 °C. Die Proben-Temperatur Tmax, bei der die je-
weils maximale Differenz-Temperatur ATmax erreicht
wird, ist ebenfalls von der Cl-Konzentration abhingig
und variiert von etwa 150 °C bei schwach dotierten bis
etwa 160 °C bei hoher dotierten Proben. Auch die
Breiten der gemessenen Kurven fiir AT max/2 nehmen
mit der Cl-Konzentration in charakteristischer Weise zu.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse erfolgt
an anderer Stelle.

3 Die in der Tabelle angegebenen Zahlenwerte sind nur fiir
die in den vorliegenden Versuchen gegebenen Bedingungen
charakteristisch.
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